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Abstract 



As active constituents of compns. which protect the skin against ultraviolet light but do not 
prevent pigmentation, use is made of compds. which absorb rays of a wave length up to about 
325 mix but scarcely absorb rays of a higher wave length. Suitable substances are compds. of 
the formula RX:C(R)-, in which R is an aromatic nucleus and X is N or CH. Specified substances 
include stilbene, Na 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonate and 2-phenylbenzoxazole. 
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Strahlungsschutzmittel 



Patentiert im Deutschen Reiche vom I. April 1933 ab 
Patenterteilung bekanntgcmacht am 4. Mai 1939 



Liditschutzmittd fiii> die menschliclie Haut 
sind bekannt. Sie beruhen auf dem Prinzip 
der Absorption tultravioletter Strahlen durch 
auf die Haut aufgetragene Substanzen. Der 
5 Nachteil der bisher zur Absorption verwen- 
deten Substanzen, wie Phenole, Naphthole, 
z.B. Salol, Chinin, Asculim und seinen Deri- 
vaten, besteht darin, daB sie entweder keinen 
volligen Schutz gegen Hautschadigungen' 
10 geben, da sie das Ultraviolettlicht infolge des 
Verlaufes ihrer Absorptionskurve mir unzu- 
reichend absorbieren, oder aber, wenn die 
HautscMdigungen wirklich vermieden werden 
sollen, durch zu weitgehende Absorption des 
■ 15 Ultraviolettlichtes audi die erwunschte Pig- 
mentbildung (Braunung) der Haut nahezu ver- 
hindern. 

Man wuBte bereits, daB es zur Vermeidung 
eines Erythems nicht inotwendig ist, das ge- 

ao samte Ultraviolett fernzuhalten, sondern. daB 
es geniigt, die Stranlen mit Wielleailangen zwi- 
schen 320 und 290 mp, abzuschirmen. Als 
Snbstanz, die diesen Bedingungen gentigen 
soli, wurde Salol vorgeschlagen, das jedoch, 

25 wie oben erwahnt, nicht in seiner Lichtschutz- 
wirlcung befriedigt, Beziiglich des Zusammen- 
hanges zwischen Etythembildung und Pig- 
mentbildung war man der Ansicht, daB diese 
beiden Erschemungen vollig aneinanderge- 

30 kettet sind, d.h. daB Pigmentbildung olme 



vorhergehende Erythembildung nicht moglich 
ist (vgl. Hausser und Vahle, Strahlen- 
therapie 13 [1921], S. 60, letzter Absatz). 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der 
Erkenntnis, daB diese Auffassung tiber die 35 
Zusammenhange zwischen Erythembildung 
und Pigmentbildung nicht zutreffend ist. Es 
wurde zwar bestatigt, dafi die Erytnemkurve, 
die die AbMngigkeit der Erythembildung von 
der Welienlange der einfallenden Strahlen 40 
darstellt, bei etwa 300 mo, ein Maximum zeigt 
und im anschlieBenden kurzwelligen Sonnen- 
ultraviolett steil auf NulL abfallt Dagegen . 
wurde gefunden, daB die Sonnenpigment- 
kurve, die die Abhangigkeit der Pigmen- 45 
tienmg (Braunung) von der Welienlange der 
Sonnenstrahlen zeigt, nicht wie die Sonnen- 
erythemkurve bereits im kurzwelligen Soimen- 
ultraviolett Null erreicht, sondern nach den 
groBeren WeHerdangen uber das gesamte 50 
Sormenultraviolett hin langsam absinkt, d, h. 
daB das gesamte Sormenultraviolett eine mit 
wachsender Welienlange abnehmende pigmen- 
tierende Wirkung ausiibt. Bei etwa 325 m\L 
zeigte sich im Sonnenlicht die Erythembildung 55 
als praktisch gerade verschwunden, wahrend 
Pigmentbildung kraftig auftrat. Hier wurde 
ein Gebiet im Sormenspektrum ermittelt, bei 
dem eine optimale Wirkung hinsichtlich der 
Braunung der Haut ohne Hautschadigungen 60 



*) Von dem Paletttsucher sind als die ErRnder angegeben worden: 

Dr. Erich Merkel in Wuppertal-Bartnen und Dr. Christian Wiegand in JVuppertal-Elberfeld. 
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gewahrleistet ist und bei dem das Sonnen- 
spektcum in semer . Wkkung auf die Haut 
gewissermaBen in zwei Teile geteilt wird, in 
einen tamvelligen, der zwar auch Braunung, 

5 aber verhunden mit Hautschadigungen, und 
einen langwelligen, der nur Braunung ohne 
HautscMdigurigen verursacht. 

Auf dieser Erkenntais fuBend, wird geraaB 
der Erfindung der gewumschte Effekt, namlich 

xo Braunung der Haut unter Vermeidung der 
Hautschadigungen, mit Sicherheit und pxak- 
tisch unabtengig von der jeweils verwandten 
Schichtdicke dadurch erreicht, daB man als 
Lichtschutzmittel Substanzen verwendet, die 

15 im Bereich der zum Hautschutz praktisch 
erforderlichen Komentrationen im Wellen- 
langengebiet urn etwa 325 mu, einen hohen 
und zugleich steilen Anstieg der Absorption 
zeigen, lund zwar derart, daB die Strahlen 

ao groBerer Wellenlange kaum, die kleinerer 
Wellenlange weitgehend absorb iert werden 
und somit die Absorption dos Lichtechutz- 
mittels, glcichgultig, ob in groBer oderldeiner 
Sdiichtdicke angcwandt, stets bei etwa 325 rnjA 

25 schlagartig cinsetzt. Das Wellenlangiengebiet 
bei etwa 325 soli sich hierbei auf den 
Bereich von 323 bis 329 m/x erstrecken. ^ 

Was unter hohem und zugleich steilem 
Anstieg der Absorption zu verstehen ist, sei 

30 kurz erlautert Fiir die GroBe der Licht- 
absorption einer Losung ist bekanntlich der 
molekulare Extmktionskoefnzient ein MaBund 
wird aus dem Lambert-Beerschen Gesetz 
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bestimmt. In diesem bedeutet e den mole- 
kularen Extiriktionskoefnzienten, d dieDicke 
einer planparaUelen, senkrecht durchstrahlten 
40 Schicht in Zentimetern, c die Konzentration 

der Losung ^ Liter Lofemittel ' /q *» ^ 
sitat des emtretenden, / des austretenden 
Lichtes. Der Extiriktionskoefflzient hat fiir 

45 jede Wellenlange einen bestimmten Wert; der 
Zusammenhang zwischen e -und den Wellen- 
langen wird gewohnlich in einer Kurve dar- 
gestellt, in welcher als Abszissen die Wellen- 
lange, als Ordinaten e aufgetragen ist;^ man 

50 nennt sie die Extinktionskurve oder einfach 
Absorptionsburve* 

Als der hohe und zugleich steile Anstieg 
der Absorption wird solch ein Verlauf der 
Absorptionskurve verstanden, bei dem e inner- 

55 halb 10 m(A Ann. wenigstens das Zehnfache 
nach den kiirzeren Wellenlangen zu zimimmt 
und bei dem'e mindestens dm Betrag von 



1606 • 



Liter 



aufweist. Dieser steile und zu- 



Mol • cm 

60 gleich hohe Anstieg der Absorptionskurve 
teilt sozusagen das Spektrum des eintretenden 



Lichtes an einer wohldefinierten Steile des - 
Ultraviolettlichtes in eintretjeoid«s Licht von 
langer Wellenlange und absorbieftes Licht 
von kurzer WeUeruange. *5 

Mit Hilfe der ublichen optischen Messun- 
gen (vgL-z.B. Weigert: Optische Metho- 
den der Chemie, 1927, S. 182 ff., S. 205 ff., 
S.223fl.) lassen sich leicht diejenigen Ver- 
bindungen ermitteln, die im Wellengebiet urn 70 
etwa 325 einen hohen und zugleich steilen 
Anstieg der Absorption zeigen> und zwar so, 
daB die Strahlen groBerer Wellenlangen 
praktisch kaum, die kurzerer Wellenlangen 
weitgehend absorbkrt werden, und die infolge- 75 
dessen die hautschadigende Erythemwirkung 
der Ultraviolettstrahlung verhindern, die er- 
wiinschte Braunung der Haut aber zulassen 
und zugleich praktisch unabhangig von der 
Schichtdicke zur Anweridung kommenkonnen. 80 

Verbindungen mit diesen Eigenschaf ten sind 
z.B. organische Substanzen von der allgc- 
meinen Formel R — x == C — R, in welcher 
R einen aromatischen Kern und X entweder 
Stickstoff oder eine Methingruppe bedeutet. . 85 
Die Verbindungen der genannten Strukturent- 
sprechen der alljgemeinen Formel 



und 
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in welcher der dargestellte Phenylkern auch 
dur'ch Naphthyl oder ahnliche kpndensierte 
aromatische Kerne ersetzt sein kann, wobei xoo 
alle diese Kerne die verschiedensten Substi- 
tuenten tragen konnen. Ein StofT, der der 
oben gegebenen Formel entspricht, ist z. B. 
Stilben 



< ^ \ -CH = CH 



xo 5 



welcher sich fiir die erwahnten Zwecke gut 
eignet. In den meisten Fallen sind jedoch 
Verbindungetn vorzuziehen, in welchen die 110 
Ketten zwischen dem aromatischen Kernen 
Teile eines Kernes sind, so daB die Verbin- 
dungen im Typus der folgenden allgemeinen 
Formel entsprechen 

115 

x \ 

C — R 

in welcher R einen aromatischen Kern, 120 
x StickstofT oder eine Methingruppe, y ein 
Glied von ein bis zwed Gruppen, z. B. Methy- 
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len Athylen, Sauerstoff, Schwefel oder erne 
lSdo2 PP 4 bezeichnet. La den mdsten Fat 
JTSbren sich vor altera Vexbra&mgen, 
n dS der am der Ktfte gebildete Kern 
s fflnf Glieder enthalt, so daB y era monoato- 
mares GUed ist, beispielsweise Setoff oder 
Sefel, eine Methylen- oder Imidogruppe, 
t welchem Falle symmetriscbe oder unsym- 
Setrische Kdrper fast die gleiche Wirksara-. 
„ keit haben: z. B. Arylberoiraidazole, Aryl- 
1 benzothiazole, 2-Arylindole. Der Ersatz von 
Wasserstoff in den aromatischen Kemen durcn 
die vcrschiedenartigstien Substituenten, z. B. 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Hydroxyl, Alkyl-oder 
IS Arylather, Halogen, Carboxyl (entweder ak 
5 freie Stare oder in neutralisiertem Zustand 
durch Ester- oder SalzbUdung), S^lfuryt 
Sulfonsaure oder andere Radikale, andert den 
Charakter der Verbindungen nicht wesentlich, 
20 Wenn einer der genannten ?toffe diege- 
wunschte starke Absorption imcht ernheitlich 
ergibt, kann man eine Kombrnation von zwei 
oder melir Stoffen verwenden, deren Absorp- 
tion gemcinsam den abzusdurmenden Be- 
as reich umfaBt. c _ ff ^ 
Die crnndungsgemaB verwcndeten Stone 
sind in auflerordentbch. diinnen Schichten 
Sksam, wte sie sich z.B. beira Erareihen 
■ Ser Losnng oder einer fliissigen salbeo- 
3„ ahnlichen Dispersion in die Haut bilden; se 
3 unterscheiden sich dadurch sebr wnkungsvoU 
von den ziemlicb dicken Schichten der Schutz- 
salben, die bisher verwmdet wo«tea l waren 
Die zu verwendendea Produkte mussen fur 
35 die angcgebenen Zwecke praktisch; farblos 
geruchlos «ind ungiftig sein, d.h. sie dnrfen 
die Haut oder audi Wunden weder reizen 
noch auf diese giftig einwirken. 
•Fur die Herstellung der Schutzschicht ver- 
40 wendet man die iiblichen Grmdlagen fur 
Haoitcreme und Schmieren. Solche sind bei- 
spielsweise gereinigtes Wollfettoder Schw^ne- 
schmalz, aliphatische ABcobole von hohera 
Molekulargewicht, Vaselin, P^ffinol^ ege- 
45 tabilische Ole oder Fette altera oder m 
Mischung miteraander, allenfalls unter Zu- 
satz von Wasser .und/oder Glycerin. In den 
meisten Fallen gemigt ein Gehalt von jrage- 
fahr 2 bis 5 Gemchtsprozent der absorbie- 
5o Sd wirkenden Stoffe in den SchUtzcreraen 
Auf Wunsch korraen gefarbte Pigmente, vne 
Eiseno'xyd, zugesetzt werden, urn die Creraen 
der besonderen Schattteiung der Haut anzu- 
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wichtsteiten Athylalkohol und too Gewichts- 
teilen Glycerin besteht. Reibt man die 
diisSe Mfecharag in einer Schichtdicke 
v r.ungelhr 0,03 mm anf die Haut, so wird 6 5 
dnrch Sonneaibestrahlimg erne braune Far- 
ing der Haut erzielt, ohne daB sich era 
schrnerzendes Erythem bildet, »md zwar bei 
solcher .Bestrablung, bei der es ohne An- 
wendraig des Praparates zu hochgradiger 70 
scbmerzhafter Erythernbildnng bei fr* 
langer Bestrahteng kame. Man erreicht d^.- 
selben wertvollen Effekt sogar bei einer 
Schichtdicke von 0,01 ram, aber auch Dei 
einer versuchsweise angewendeten Schicht- 75 
dicke von o,i rnm lund dickeren Schichten 
Das erwahnte Natrinmsalz zeigt erne rnolare 

Liter 

Extinktion bei 330 m/x von ungef ahr 260 - Mol . cm 



Liter 



• cm 



.Der 



80 



LH 

undbei3i6m^vonungefahr2O000- s ^ r 

Extk.ktionskocffizicnt wird dahcr tatfhdb 
eimcs Bcrciches von nm? "™ fast das Hun- 
dertfachc gcandert. 

Beispiel 2 
1 p- 2-rD-Tolyl)-bcnzimidazol wcrdenin 97 g 
K ereinigtem wasscrteicm Wollfctt gddst. Die 
Wirfcung des Praparates eiitspricht dcrjonigeii 
Si Sspieli. Das genannte Bennmidazol 90 
hat eine rnolare Extinktion bei 330 ^ von 



Liter 

ungeiahr 270 



cm 
Liter 



tind bei 350 m/t von 



'4 000 Mol-cm 
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Beispiel 1 
2 e g phenylbenzmiidazolsulfosaures Na- 
trinra lerden in 4 °n 8 destilliertera Wasser 
selost nnd daziu 95 g eines homogenen Ge- 
Ssches gegeben, das aus 10 Gewichtsteilen 
60 WeSenslrke, 2 Gewichtsteiten g ep«lvertera 
Tragant, 15 Gewich4steilen Wasser, 5 



Beispiel 3 
, r jr 2 - (p-Methoxyphenyl) - benzirnidazol 
werden in 97 ,5 g gereinigtem wasserfreiem 
WollSt gellst Wirfcung des Praparates wie 

im Datgentimte Benzirnidazol zeigt bei 334*^ ■ 
einemolareExtinktionvonungefahr200- 

aMol - cm 
Liter 

und bei 325 von ungefanr 15 000 Mol , cm . 

An Stelle der besonders wirksamen Benz- 
imidazole, welche in diesem oind den voran- 
gTgange.cn Beispielen angefiihrt warden, 
konnen folgejide Verbind^gen verwendet 

werden: 

1. Stiiben, 

2. 2-Pbenylben2imidazol, 

3. 2-Phenylbeiuoxazol, 

4 2-Phenylbenzthiazol, 

5 2 .(o-CMorpnenyl)-benzimidazol, 

6 2 .(p-Chlorpkenyl)-bemiirddW, 
7! 2 -(m-Methoxypbenyl)-beaiziinidazol, 

8 2 -Pbenyl-5^ethylbenziniidazol, 

9 2 .phenylbeminiidazol-5-s^osa^e, . 
10. 2-Phenylbemiinidazol-S-s^faanlid, 
11 2-Phenylbenzimidazol-5-sa3lfamid. 
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Falls eine Verbindiung> die die gewunschteri 
Absorptionseigenscfaafteni besitzt, nicht allein 
: das gesamte Gebiet absorbiert, dessen Ab- 
sorption gewiinscht wird, z. B. falls emesolche 
5 Verbindung eia Absoip^ti<Misminim^ in dem. 

genannten Teil des Spjektnums zeagt, kannman 
. erne Kombinatiota von zwei oder mehr Ver- 
bindungen anwenden, um eine vollstandige 
Absorption des Teils des Spektrums zoi er- 
lo reichen, dessen Strahlm entfernt werden 
mussen. So karan mail z. B. Stilben, das em 
Absorptionsminimoini bei ungefahr 240 mp, 
zeigt, mit -ungefahr gleiehen Teilm 3-Methyl- 
pyrazolon mischen, dessen Absorptionsmaxi- 
l5 mum bei ungefahr 240 mjx liegt. 



PatentansprOche: 

1. Strahlungsschfutzmittel fur die mensch- 
licbe Habit; deren Schutzwirkung von der 
Schichtdicke praktisch ainabhangig isr, ge? 
kennzeichnet durcbeinen Gehalt yon fur die 20 
Haut unschadlicben Stofen* dieim Bereiche 
der zum Hautschutz praktisch erf orderlichen 
Kbnzentrationen im Wellenlangengebiet urn 
etwa 325 mp einen hohen und zugleich 
steilen Anstieg der Absorption zeigen. 25 

2. Strahl'ungssch'utzmittel gemafi An- 
spnich 1, gekennzeichfioet durch die Ver- 
wendfung des Natrrumsalzes der Phanyl- 
benzinudazolsulfosaure als Licht absor- 
bier,endes Mittel. 30 
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